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Titaanidioksidia sis§Itava fotokatalyytti, sen valmistusmenetelma seka sen 
kayttS 



Keksinte kohdistuu menetelmaan titaanidioksidia sisSltavan fotokatalyytin valmis- 
tamiseksi, fotokatalyyttiin. joka on valmistettavissa ko. menetelmaUa, seka saatavan 
fotokatalyytin kayttoon. 

Titaanidioksidia, jonka tuotannosta valtaosa kaytetasn pigmentiksi, valmistetaan ns. 
sulfaattimenetelmalla, jossa ilmeniittirikaste reagoitetaan rikkihapon kanssa korke- 
assa iampStilassa ja saadusta Uuoksesta erotetaan rauta saostamaUa se feirosulfaat- 
tina. JaljeUe jaSnyt hapan titaanioksisulfaattiHuos konsentroidaan ja kuumennetaan 
kiehumislampStilaansa, jossa titaani saostuu metatitaanihappona. Sakka erotetaan ja 
muutetaan titaanidioksidiksi kalsinoinnilla noin 900°C:n lampStilassa. 

Vaihtoehtoisen titaanidioksidin valmistiismenetelman miikaan titaanisuolaHuos 
neutraloidaan huoneenlamp5tilassa lisaamaUa siihen alkaU- tai ammoniumhydrok- 
sidia, joUoin titaani saostiiu ortotitaanihappona. Julkaisussa DE 3439217 on kuvattii 
osittainen neutralointi, jossa pieni osa konsentiroidusta titaanisulfaattiUuoksesta yh- 
distetaan ensin alkaUin 85 - QCCissa ja tama osaUuos lisataan sitten lampotilassa 
SS^C olevaan titaanisulfaattiUuokseen, joka sen jalkeen kuumennetaan kiehumispis- 
teeseen, joUoin titaani saostuu. 

Pigmenttien valmistukseen kuuluvaa titaanidioksidihydraattien saostusta eri olosuh- 
teissa on selvitetty julkaisussa Jalava et al., Ind.Eng.Chem.Res. 2000, 39, sivut 349- 
361. SulfaattimenetelmanmukaisensaostiiksenjatitaanikloridiUuoksestasuoritetim 

emassaostuksen lisaksi kirjoittajat totidvat saostiimista lampStiloissa 70*»C ja 90°C 
kayttaen materiaalinaan titanyylisulfaatista valmistethia vesiliuosta. Tuloksena oli 
joko meta- tai ortotitaanihappoa, jotfca syntyivat liuoksessa alun alkaen olleiden 
primaarihiukkasten tarttuessa toisiinsa aggregaateiksi, jotica sitten yhtyivat suurem- 
miksi partikkeleiksi. LampStilan nousun ja Uuoksen matalan konsentraation havait- 
tiin suosivan ortotitaanihapon syntya. Saostimiinen oli kuitenkin hidasta ja saannot 
alhaisia ionimuotoisen titaanin ainoastaan viiveella tapahtuneen saosfaimisen joh- 
dosta. 

Pigmenttikayton ohella on tutkittu laajasti titaanidioksidin soveltuvuutta fotokata- 
ly^ksi. Nakyvan valon alueella toimivan fotokatalyytin kehittaminen on ollut ke- 
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mistien tavoitteena jo usean vuoden ajan. On pyritty aurinkoenergialla toimivaan 
Ti02-katalyyttiin, joka hapettaisi vesi- tai ilmasaasteita. Tavallisesti anaataasimuo- 
toinen titaanidioksidi absorboi auringonsateilya alle 390 nm:n aallonpituuksilla, jol- 
loin elektronin viritystila auttaa happi tai hydroksidiradikaalien muodostumisessa. 

5 Radikaalit puolestaan hajottavat mm. aldehydeja, Nox kaasuja seka orgaanisia liuot- 
timia. Titaanidioksidin etuja katalyyttikaytossa ovat kemiallinen inerttiys ja myrkyt- 
tomyys, mutta vaikeutena on se, etta titaanidioksidin kummallakin kidemuodolla, 
anataasilla ja ratiililla, elektronin eri viritystilojen valinen energiaero (band gap) on 
noin 3 eV, jota vastaava fotoni on nakyvSn valon ulkopuolella UV-alueella. Taman 

10 johdosta titaanidioksidia on pyritty muuntamaan siten, etta se toimisi my6s nakyvan 
valon alueella aallonpituuksilla yli 400 nm. 

Fotokatalyytiksi tarkoitettu titaanidioksidi on tahan asti useimmiten valmistettu ti- 
taanitetrakloridista joko kaasufaasissa tai liuoksesta emaksella saostaen. Saostus or- 
totitaanihappona tuottaa lopnlliseen kalsinoituun titaanidioksidiin laajan ominais- 

15 pinnan, joka on edullinen katalyytin aktiivisuuden kannalta. Katalyytin modifiointi 
nakyvan valon alueella toimivaksi on puolestaan pyritty aikaansaamaan erilaisten li- 
saaineiden avulla. Katalyyttia on esim. doupattu eri metalleilla, kuten esim. raudal- 
la, kromilla tai koboltilla, jotka on impregnoitu titaanidioksidihydraattisakkaan en- 
nen sen kalsinointia. Asahi et al., SCIENCE 293 (2001), sivut 269-271 ovat sputte- 

20 rointitekniikalla doupanneet Ti02:a typella ja testanneet syntynytta tuotetta hajotta- 
malla kaasumaista asetaldehydia. Julkaisussa EP 1138 634 Al nakyvan valon foto- 
katalyyttista aktiivisuutta on haettu anunoniakkikaasua kayttaen. Julkaisun mukaan 
titaanihydroksidin kalsinointi ilmassa ihnan ammoniakkikasittelya antaa huonon 
nakyvan valon aktiivisuuden. Muggli et al.. Applied Catalysis B: Environmental 32, 

25 2001, sivut 181-194, onnistuivat kasvattamaan titaanidioksidifotokatalyytim omi- 
naispintaa ja sen aktiivisuutta tietyissa olosuhteissa lisaamMla siihen ennen kal- 
sinointia sulfaatti-ioneja. 

Julkaisussa EP 1 174 392 on kuvattu fotokatalyyttisen titaanidioksidin valmistus 
lahtien titaanioksisulfaattiliuoksesta, joka on ensin haihdutettu kiinteaksi titaaniok- 
30 sisulfaatiksi. Tama on sitten reagoitettu ammoniakin kanssa, ja lopuksi on suoritettu 
kalsinointi. Saadusta titaanidioksidista erottui korkeassa lampStilassa kaasua, joka 
on oletettu typeksi ja rikkidioksidiksi. 

Muita tunnettuja tapoja saadella titaanidioksidifotokatalyytin ominaispintaa ja muita 
ominaisuuksia ovat titaanihydraatin saostus- ja kalsinointilampdtilojen ym. valmis- 
35 tusolosuhteiden saately. Titaanidioksidin fotoaktiivisuuta on myOs pyritty kasvatta- 
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maan pelkistamalla osa titaanista kolmen arvoiseksi. Ongelmana tassa on kuitenkin 
kolmenaivoisen titaanin epSstabiiUus, pyrkimys hapettua takaisin neljan arvoiseksi. 

EsiUa olevan keksiimSn tarkoituksena on muodostaa nusi titaanidioksidifotokatalyy- 
tin valmistusmenetelma, joka poistaa mainittuja aikaisemman tekniikan ongelmia 

5 tuottaen katalyytin, joUa on lisaantynyt aktiivisuus nakyvSn valon alueella. Keksin- 
n6n mukaiselle titaanidioksidin valmistukselle on tunnusomaista se, etta happames- 
ta titaanioksisulfaattia sisaltavasta liuoksesta, jonka lampotila on liuoksen kiehu- 
mispisteen alapuolella, saostetaan kideytimia Usaamalla rikkipitoinen titaanidioksi- 
dihydraattisaostuma, joka erotetaan ja joUe sen jalkeen suoritetaan lampQkasittely 

10 kiteisenrikkipitoisentuotteensaamiseksi. 

KeksinnSn mukaisen menetelman lahtoaineeksi soveltuu ilmeniitin rikkiliappoliuo- 
tuksesta saatava hapan titaanioksisulfaattiliuos, josta rauta on ainakin paaosin pois- 
tettu. Keksinto on siten toteutettavissa yksinkertaisesti seuraamalla sinansa tainnet- 
tua teolHsta sulfaattiprosessia, paitsi, etta saostuslampdtUa on sulfaattiprosessissa 

15 kaytettya alhaisempi, liuoksen kiehumispisteen alapuolella. MenetelmSn saosfiis- 
vaiheen saanto on hyvin korkea ja sakan eirotus nestefaasista on helppoa. Kalsinointi 
on suoritettavissa ilmassa suhteellisen matalassa lampStilassa tarvitsematta tunne- 
tussa tekniikassa vaadittua ammoniakkikasittelya. Kalsinoitu lopputuote on stabiiU, 
ja silia on havaittu olevan erinomainen fotokatalyyttinen vaikutus nSkyvan valon 

20 aallonpituuksilla eri reakdoissa. Tuotteelle. on mitattu aikaisempia titaanidioksidifo- 
tokatalyytteja korkeampia aktiivisuuksia asetaldehydin hajotuksessa ja (SCN^ - 
anioniradikaalin muodostuksessa, joita reaktioita on kaytetty keksinnSn alustavassa 
testauksessa. 

Tuotteeseen keksinnon mukaisesti saatava rikki perustuu sulfaattiUuoksesta happa- 
25 missa olosuhteissa suoritettuun saostukseen. Havaittu katalyytin korkea aktiivisuus 
voi rikin lasnaolon ohella liittya titaanin saostumiseen ortotitaanihappona. Sakan on 
havaittu Uukenevan 43 % rikkihapoon 60°C:n lampotilassa 22 % TiOz-Uuokseksi. 
Ortotitaanihappo tuottaa tuotteeseen suuren ominaispinnan, joka on otollinen foto- 
katalyyttisia ajatellen. Korostettakoon kuitenkin, ettei naita olettamuksia ole tarkoi- 
30 tettu millaan tavalla rajoittamaan keksintsa. 

Kun saostuminen keksinnSn mukaisessa menetelmassa kaynnistetaan liuokseen 
siemeniksi lisattavilla kideytimiUa, ei liuoksen pH:n muuttaminen saostusvaiheessa 
ole tarpeellista. Toisin sanoen menetelmassa tullaan toimeen ilman emaslisaysta, 
mika on oleellinen ero aikaisempiin fotokatalyyttisen titaanidioksidin saostusmene- 
35 telmiin. 



Lampetilavali, joUa saostus keksinnon mukaan on edullista suorittaa on 70-100«C. 
Kokeiden perusteeUa aktiivisin katalyytti oU saostettu lampotUassa SCC. Kun saos- 
tuslampotila tasta kasvaa, alkaa katalyytin akdivisuus tulosten mukaan laskea. 

Saostuksen siemenina kaytettavat kideytimet, joiden koko voi oUa muutamia nano- 
5 metreja, ovat edullisimmin anataasia. Anataasilla siemennettaessa niy6s lopullinen 
kalsinoitu titaanidioksidi on anataasimuotoista, joka on katalyyttina ratiilia tehok- 
kaampaa. 

Hydraattisaostuman kalsinointi suoritetaan eduUisimmin lampotilavalilla 200- 
500°C. Taman kalsinointilampotilavalin ala- ja ylapuoleUa saadun katalyytin aktii- 
10 visuus havaintojen mukaan heikkenee. 

KeksinnOn mukaisesti valmistetun titaanidioksLdifotokatalyytin aktiivisuus saattaa 
parantua sopivan douppausaineen lisaamisesta. Tulosten mukaan kolmenarvoisen 
kromin sulfaatilla on katalyyttia tehostava vaikutus, joka viela tuntuvasti voimistui, 
kun katalyyttiin lisattiin ferrosutfaattia. 

15 Keksinnon mukainen titaanidioksidia sisaltava fotokatalyytti on tunnettu siita, etta 
kiteisen partikkeUmuotoisen tuotteen ominaispinta on 100-250 mVg ja etta tuottees- 
sa on rikkia 1-5 %. Titaanidioksidi on edullisimmin anataasimuotoista. Keksinnon 
mukainen fotokatalyytti on valmistettavissa edeUa olevan menetelmakuvauksen 
mukaisesti. 

20 KeksinnSn mukainen edella kuvatun tai edeUa selostetulla menetelmalla valmiste- 
tun titaanidioksidin kaytto kasittaa yleisesti orgaaniten yhdisteiden tai mikro- 
organismien hajotuksen fotokatalysoinnin nakyvan valon alueeUa olevilla aallonpi- 
tuuksilla. Katalyyttia voidaan keksinnSn mukaan kayttaa sideainekseen sekoitettuna 
hunajakennokatalyyttirakenteessa seka pinnoitusseoksissa eri tarkoituksiin, kuten 

25 itsepuhdistuviin pintoihin, automaaleihin, lasin, valaisimien ja varjostimien 
pintoihin seka hikoilunestopinnoitteisiin (anti-fogging). 

Keksintoa valaistaan seuraavassa yksityiskohtaisemmin fotokatalyytin valmistusta 
kuvaavilla suoritusesimerkeilla seka nailla katalyyteilla saaduilla tuloksiUa. 

Esimerkki 1. 

30 Ilmeniittiiikasteen ja rikkihapon annettiin reagoida keskenaan korkeassa lampotilas- 
sa. Taman jalkeen muodostuneet metallisulfaatit liuotettiin laimeaan rikkihappoon. 



Liukenematon jaannes suodatettiin eriUeen. Liuoksen ferrirauta pelkistetdin ferro- 
muotoon ja osa raudasta kiteytetdin pois ferrosulfeattma liuosta jSahdyttamalla. 

Nain muodostimeen Uuoksen paakomponentteja oUvat eO'C.ssa mitattuna 18 % 
rikkihappoa, 9,5 % titaanidioksidia ja 3,6 % rautaa CFe'"). 9800 g tata Uuosta laitet- 
5 tiin saostuspuUossa vesihauteeseea lO^Cin ISmpStilaan, jossa sita sekoitettiin. Liu- 
okseen Usattiin saostumisen kaynnistamiseksi anataasimuotoisia ytimia 3 % ja ti- 
taanihydraattisakka saostettiin eriUeen 20,5 tunnin aikana. TSUoin saostussaaUs oU 
93,8%. 

Sakka suodatettiin ja pestiin vedeUa (2 dm^ vetta / 350 g TiOz koMen). Titaanihyd- 
10 raattisakkaakalsmoitiiiii300*'C.nlainp6tilassa4tuntia. 

Naytteen ominaispinta oU 187 m^/g. 
Esimerkki 2. 

Meneteltiin kuten esimerkissa 1, mutta titaanihydraattisakkaa kalsinoitiin 400°C:n 
lampdtiiassa 4 tuntia. 

15 EsimerMd 3. 

Meneteltiin kuten esimerkissa 1, mutta titaanihydraattisakkaa kalsinoitiin 500''C:n 
lampotilassa 4 tuntia. 

Esimerkki 4. 

Meneteltiin kuten esimerkissa 1, mutta titaanihydraattisakkaa kalsinoitiin. 600°C:n 
20 . lampdtiiassa 4 tuntia. 

Esimerkki 5. 

Meneteltiin kuten esimerkissa 1, mutta titaanihydraattisakkaa kalsinoitiin 200''C:n 
lampdtiiassa 4 tuntia. 

Esimerkki 6. 

25 9800g esimerkissa 1 kaytettya Uuosta laitettiin saostuspuUossa vesihauteeseen 
SO°C:n lampStilaan, jossa sita sekoitettiin. Liuokseen lisattiin saostumisen kaynnis- 
tamiseksi anataasimuotoisia ytimia 3 % ja titaanihydraattisakka saostettiin erilleen 5 
tunnin aikana. Tallein saostussaaUs oU 93,2 %. 
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Sakka pestiin vedella (2 dm^ vetta / 350g TiOi kohden). Titaanihydraattisakkaa kal- 
sinoitiiii 300''C.n lampdtilassa 4 tuhtia. 

Esimerkki 7, 

Esimerkissa 1 saostettu, suodatettu ja pesty inassa liuotettiin vakevaan likkihap- 
5 poon, ja liuokseen lisatdin vetta siten, etta sen rikkihappopitoisuus oli 31,7 % 
60°C:ssa mitattuna ja titaanidioksidikoiisentraatio 139 g/dm^. 1225 g tat£ liuosta lai- 
tetdin saostuspullossa . vesihauteeseen 70°C:n lampdtilaan, jossa sita sekoitettiin: 
Liuokseen lisattiin sapstumisen kaynnistamiseksi anataasimuotoisia ytimia 3 % ja 
titaanihydraattisakka saostettiin erilleen 20 tunnin aikana. Talloin saostussaalis oli 
10 96,7 %. 

Sakka pestiin vedella (2 dm^ vetta / 350g TiOa kohden). Titaanihydraattisaldkaa kal- 
sinoitiin 300^C:n iSmpdtilassa 4 tuntia. 

Esimerkki 8. 

7022 g esimerkissa 1 kaytettya liuosta laitettiin saostuspullossa vesihauteeseen 
15 90''C:n lampotilaan, jossa sita sekoitettiin. Liuokseen lisattiin saostumisen kaynnis- 
tamiseksi anataasimuotoisia ytimia 3 % ja titaanihydraattisakka saostettiin erilleen 3 
tunnin aikana. T&Udin saostussaalis oli 93,1 %. 

Sakka pestiin vedella (6 dm^ vetta / 350g TiOa kohden). Titaanihydraattisakkaa kal- 
\ sinoitiin SOO^'Crn lampotilassa 4 tuntia. 

*: 20 Esimerkki 9. 

o 

a • , 

\ 7015 g esimerkissa 1 kaytettya liuosta laitettiin saostuspullossa vesihauteeseen 

/ lOO^'Cin lampotilaan, jossa sita sekoitettiin. Liuokseen lisattiin saostumisen kayn- 

nistamiseksi anataasimuotoisia ytimia 3 % ja titaanihydraattisakka saostettiin eril- 
leen 2 tunnin aikana. Talldui saostussaalis oli 94,5 %. 

« • 

•! 25 Sakka pestiin vedella (6 dm^ vetta / 350g Ti02 kohden). Titaanihydraattisakkaa kal- 
] sinoitiin SOO^Cin lampStilassa 4 tuntia. 

*: Esimerkki 10. 



Ilmeniittirikasteen ja rikkihapon annettiin reagoida keskenaan korkeassa lampotilas- 
sa. Taman jalkeen muodostuneet metallisulfaatit liuotettiin laimeaan rikkihappoon. 



cmo 
• o 
ooea 



• • • 
• 

• • » 



Liukenematon jaannos suodatettiin eiilleen. Liuoksen feitoraudasta osa Idteytettiin 
pois. 

Saadun liuoksen paakomponentteja olivat SO^Cissa mitattuna 21,3 % nkkihappoa, 
8,6 % titaanidioksidia ja 2,5 % rautaa. 9495g tata liuosta laitettiin saostuspullossa 
5 vesihauteeseen lO^Cin lampotilaan, jossa sita sekoitetdin. Liuokseen lisattim saos- 
tumisen kayimistamiseksi anataasimuotoisia ytmiia 3 % ja titaanihydraattisakka sb.- 
ostettiin erilleen 20,5 taxmm aikana. TallOin saostussaalis oli 93,8 %. 

Sakka suodatettiin ja pestiin vedella (6 dm^ vetta / 212g Ti02 kohden). Titaanihyd- 
raattisakkaa kalsinoitiin 300**C:n lampotilassa 2 tuntia. 

10 Esimerkki 11. 

100 gran esimeikin 10 mukaisesti saatua suodatettua ja pestyE titaanidioksidihyd- 
raattimassaa sekoitettiin 11,3 ml Cr2(S04)3-liaosta. Seoksen kromisulfaattikonsent- 
raatio oli 10,4 g/1. 

Seosta kalsiaoitiin 300°C:n lampotilassa 2 tuntia. 
15 Esimerkki 12. 

100 g:an esimerkin 10 mukaisesti saatua suodatettua ja pestya titaanidioksidihyd- 
raattimassaa sekoitettiin 5 ml VCfe-liuosta, jonka pitoisuus oli 118 g/1. 

Seosta kalsinoitiin 300*C:n lamp5tilassa 2 tuntia. 

Esimerkki 13. 

20 100 g:an esimeikin 10 mukaisesti saatua suodatettua ja pestya titaanidioksidihyd- 
raattimassaa sekoitettiin 0,25 ml NbClj-liuosta, jonka pitoisuus oU 40 g/1. 

Seosta kalsinoitiin 300*'C:n iSmpdtilassa 2 tuntia. 

Esimerkki 14. 

100 g: an esimerkin 1 mukaisesti saatua suodatettua ja pestya titaanidioksidihydraat- 
25 timassaa sekoitettiin 1 1,3 ml Cr2(S04)3-liuosta. Seoksen kromisulfaattikonsentraatio 
oli 10,4 g/1. 

Seosta kalsinoitiin 300 °C:n lampotilassa 2 tuntia. 
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Esimerkki IS. 

100 g:an esimerkin 1 mukaisesti saatua suodatettua ja pestya titaanioksidihydraatti- 
massaa sekoitettiin 11,3 ml Cr2(S04)3-liuosta. Tahan lisattiin viela ferrosulfaattia 
niin, etta titaanidioksidin Cr-pitoisuudeksi tali 0,16 % ja Fe-pitoisuudeksi 1,5 %. 

5 Seostakalsmoitiin300''C:iilamp5tilassa2tantia. 
Esimerkki 16. (vertailu) 

Esimerldssa 7 kaytettya vSkevoitya liuosta laimemietdin vedella siten, etta sen rik- 
kihappopitoisuus oli 20,1 % ja titaanidioksidikonsentraatio 129 gA. 100 ml:an 20 % 
ammoniakkiliaosta lisattiin tata titaanisul&attiliuosta tiputasscqppilosta 100 ml al- 
io haisessa ISmpdtilassa, jolloin titaanihydraatd saostui. LisSyksen lopnssa pH oli 8,7. 
Seosta keitettiin 1 tunti 70'»C:ssa. 

Sakka pestiin yedella ja sita kalsinoitiin 300°C:n lampStUassa 2 tuntia. 
Esimerkki 17. (vertailu) 

Lahtoaineena kaytettiin titaanidioksidikloridiliuosta (TiOCla), jota laimennettiin ve- 
15 della siten, etta liuos sisalsi 40 g/dm^ TiOj ja 80 g/dm^ HCl. 0,594 dm^ tata Uuosta 
laitettiin saostuspuUossa vesihauteeseen 70''C:n lampStilaan, jossa sita sekoitettiin, 
jolloin titaanihydraatd saostui. 

^",1 Sakka pestiin vedella (2 dm^ vetta / 350 g TiOa kohden). Titaanihydraattisakkaa kal- 

'./. sinoitiin SOO^Crn lampStilassa 3 tmitia. 

• • • 

» c • 

''•'[ 20. Esimerkki 18. (vertailu) 

• o • 

.'•■J Vertailuaineena kaytettiin enimmakseen anataasityyppista (n. 30. % rutiilia) kaupal- 

lista taotetta Degussa P25. Naytteen ominaispinta oli n. 50 m^/g. 

Esimerkki 19. 

• • • 

"! Fotokatalyyttidispersio valmistettiin sekoittamalla 240 g esimerkin 1 tuotetta, 38 g 

25 BaCl2*2H20, 180 g vetta, 18 g taotetta Disperbyk 190 (Byk-Chemie) ja 6 g taotetta 
'»:•* Foamaster VL (Henkel-Nopco).Vesi, Byk 190 ja Foamaster punnittiin ensin dekant- 

terilasiin. Sen jalkeen esimerkin 1 taotetta ja BaCl2:a lisattiin vahitellen dissolver- 
t""i sekotaksen (5 min) aikana. Lopuksi seosta dispergoitiin helmimylla 20 min. 
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FOTOAKTnVISUUSMITTAUKSET 
1 . Asetaldehydin hapetus 

Esimerkkien 1-18 mukaisten titaanidioksidien fotoaktiivisuutta nakyvan valon alu- 
eeUa mitattiin kayttamalla niita fotokatalyyttina asetaldehydin hapetuksessa 0,5 lit- 

5. ran reaktorissa. Kahdessa mittaussarjassa valolahteenSi oli 150 W:n xenon-lamppu, 
joDka UV-valo suodatettiin pois 400 nm:n ja 420 nm:n valonsnodattimilla. Asetal- 
dehydin konsentraatio mitattiin kaasukromatografilla, jossa oli FID detektori (Hew- 
lett Packard 5890), Asetaldehydin hajoamisnopeus systeemissa 2 tunnin aikana las- 
kettiin: piikin pinta-alan vaheneminen/120 min. Kulmakerroin mSaritettiin lineaari- 

10 sen regression avuUa. Tulokset on esitetly seuraavassa taulukossa. 



Taulukko 





Rikki- 
pitoisuus/% 


Ominais- 

pinta 

m^/g 


Fotoaktiivisuus 
Filtteri 400 nm 
Pinta-ala /min 


Fotoaktiivisuus 
Filtteri 420 nm 
Pinta-ala/rhin 


Esimerkki 1 


2,6 


187 


1530 


540 


Esimerkki 2 


2.5 


126 


1800 


440 


Esimerkki 3 


2,4 


95 


1340 


410 


Esimerkki 4 


1.3 


54 


244 




Esimerkki 5 


3.0 


244 


1540 


280 


Esimerkki 6 


3,2 


165 


2500 


600 


Esimerkki 7 


2,9 


212 


1470 


380 


Esimerkki 8 


1.7 


166 


2460 


406 


Esimerkki 9 


1.8 


179 


940 




Esimerkki 10 


3.9 


103 


1360 


814. 


Esimerkki 11 


4,2 


172 


1800 


1600 


Esimerkki 12 


3.9 


215 


200 




Esimerkki 13 


3.9 


223 


400 




Esimerkki 14 


3.9 


172 


1840 


1470 


Esimerkki 15 


3.8 


170 


2700 


2430 


Esimerkki 16 


0 


116 


0 


0 


Esimerkki 17 


0 


38 


290 




Esimerkki 18 


0 


50 


295 


70 



15 



Esimerkin 15 tuotteen fotoaktiivisuus mitattiin myos kayttamall^ xenon-lampun 
asemesta tavallista loisteputkitydvalaisinta ilman valosuodattimia. Mitattu pinta- 
ala/min oli 1060. 
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2. (SCN~)2 -anioniradikaalin muodostiis 

Saatujen titaanidioksidien fotoaktiivisuutta testattiin katalysoimalla niilla anionisen 
(SCN')2 -radikaalin muodostusta kaliumtiosyanaattiliuoksessa. 1 M KSCN-liuok- 
seen, jonka pH oli 1, dispergoitiin titaanidioksidia 50 g/1. (SCN^a -radikaalin syn- 
5 tyaja sMHyinist^mitattiinajan fiuiktiona. 

Esimerkin 8 mukaisesti valmistetulla TiC^rlla muodostui (SCNO2 -radikaalia aina- 
kin 100 ps:iin asti (muodostumisen elinaika 158,9 ps) ja sita oli jSljella huomatta- 
vasti vieia 1 nsrssS. Tulosten mukaan aukon siirto SCN:lle on huomattavasti tehok- 
kaampi keksinnon mukaisella tuotteella kuin muilla tuotteilla, ja siten ne ovat foto- 
10 loitalyyttisesti tehokkaampia. 

Vertailuna olivat esimerkkien 16 ja 18 mukaiset tiiotteet, joiden rikkipitoisuns ja 
ominaispinta-arvot seka femtosekuntimittauksissa saadut (SCN')2 -radikaalin elin- 
ikaarvot poikkesivat keksinnon arvoista. Esimerkkien 16 ja 18 tuotteilla (SCaSOa - 
radikaali muodostui nopeasti ja alkoi sen jalkeen havita. Radikaalia ei juuri havaittu 
15 enaa l:ns:ssa. 

3. Akvaaiioveden puhdistus 

Akvaarioveden sisasuodatin iirotettiin 40 litran toiminnassa olevasta akvaariosta, 
joka oli seiniltaan pinnoittanut selvasti levillaja jonka puhdistus oli tarpeellinen. 
Suotimen suodatinpatruunat huudeltiin rioin 500 ml vetta. Saatiin levapitoinen vih- 
20 rea liuos. 

Otettiin tata liuosta kolmeen 70 ml dekantterilasiin 50 ml. A-liuos oH vertailuliuos. 
B-jaC-liuoksiinlisattiin esimerkin 1 mukaan valmistettuaTi02:a 10 mgjasekoi- 
tettiin. Liuoksia A ja B sekoitettiui 30 min. Liuosta C valotettiin 8 W elohopeapur- 
kauslamppulla, jonka intensiteetti on n. 1100 W/cm2 jajoka oli 17 cm:n etaisyydel- 
25 la liuoksesta. Valotusaika oli 30 min. 

Akvaarioveden kirkastuminen havaitdin C-liuoksen kohdalla, mutta ei liuosten A ja 
B kohdalla. 



• 



etc 
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Patenttivaatimukset 

1. Menetelma titaanidioksidia sisaltavan fotdkatalyytin vaimistamiseksi, tuiinet- 
tu siita, etta happamesta titaanioksisulfaattia sisaltavasta liuoksesta, jonka lampotila 
on liuoksen kiehumispisteen alapuolella, saostetaan kideytimia lisaam^a likkipi- 

5 toinen titaanidioiksidihydraattisaostuma, joka erotetaan ja jolle sen jalkeen suorite- 
taan lampokasittely kiteisen rikkipitoisen tuotteen saaniiseksi. 

2. Patentdvaatimuksen I mukainen menetelma, tunnettu siitS, etta saostus suo- 
ritetaan ilman emaslisaysta. 

3. Patenttivaatmmksen 1 tai 2 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta saostus 
10 tapahtuu 70 - 100 °C:n lampotilassa. 

4. Patentttvaatimuksen 3 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta kideytimet 
ovat anataasia. 

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siita, 
etta liuoksesta erotettu saostuma kalsinoidaan ilmassa 200 - 500 °C:n iSmpotilassa. 

15 6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siita, 
etta titanyylisulfaattipitoinen liuos saadaan reagoittamalla ilmeniitti ja rikkihappo, 
liuottamalla syntynyt sulfaatti ja poistamalla ainakin osa liuoksen raudasta peUcis- 
tyksella feiromuotoon ja kiteytyksella. 

7. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siita, 
20 etta saostumaan lisataan krqmi(III)yhdistetta ennen lampdkasittelya. 

8. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siita 
etta saostumaan lisataan rautayhdistetta ennen lampokasittelya. 

9. Titaanidioksidia sisaltava fotokatalyytti, tunnettu siita, etta kiteisen, partik- 
kelimuotoisen tuotteen ominaispinta on 100 - 250 m^/g ja etta tuotteessa on rikkia 1 

25 ^5%, 

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen fotokatalyytti, tunnettu siita, etta titaanidi- 
oksidi on anataasimuodossa. 

11. Jonkin patenttivaatimuksista 1-8 mukaisesti valmistetun titaanidioksidin 
kaytto fotokataly>ttina orgaanisten yhdisteiden tai mikro-organismien hajotuksessa. 
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12. Jonkin patenttivaatimuksen 1-8 mukaisesti valmistetun titaanidioksidin kayt- 
t5 fotokatalyyttma piimoitusseoksessa. 



(57) TiivistelmS 

Keksinto koskee titaanidioksidia sisaltavaa fotokatalyyttia 
seka sen valmistusmenetelmaa ja kayttoa. Happamesta ti- 
taanioksisulfaattiliuoksesta, jonka lampotila on liuoksen 
kiehumispisteen alapuolella, esim. valilla 70 - 100°C, saos- 
tetaan kideydinten avuUa ilman emaslisaysta rikkipitoinen 
titaanidioksidihydraattisaostuma. Saostuma erotetaan, pes- 
tasn ja kalsinoidaan. Saatavan fotokatalyyttisen titaanidiok- 
sidin ominaispinta on valilla 100 - 250 mVg ja rikkipitoi- 
suus 1 - 5 %. Katalyyttinen vaikutus on todettu asetaldehy- 
din hajotuksessa ja anionisen (SCN ")2 -radikaalin muodos- 
tuksessa. 



